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1)iese I)lirchschnitts\\.erte fiir ))Methyl 11 en t.o s an(( hat M a y  e r eben- 
falls in seiner Tabelle angebracht, und er ist somit SO verfahren 
Icri iber,  welcher in seiner Tabelle fiir die P e n t o s a n e  nicht llllr 

L4r:~ban und Yylan, sondern auch die D u r c : l i s c ~ n i t t J n e r t e  dieser 
beiden nls )>Pento sa,ne anfgefiihrt hat. 

Weiter haben wir gepriift, ~b man beim Untersucben von Stoffen, 
velche, \vie es bei den Materialien der Natur wohl inimer der Fall 
ist, k fe thylpent ,osane  neben  P e n t o s a n e n  enthalten, anch bei 
Gegenivart 1-011 F u c o s a n  das von E l l e t t  nnd T o l l e n s  befolgte Vpr- 
fahren anwenden kann. 

E l l e t t  nud T o l l e n s  t r e n n  en  belianntlich das bei Gegennart 
von P e n t o s a a  und R h a m n o s a n  erhaltene Furfurol- nnd Methyl- 
furfnrol-Phloroglucid oder das sogenannte ))gem e n g t e  Ph lo rog lnc idc  
mittels Alkohol. Sie wagen znerst das ))gem e n g t e  Phloroglucidcc, 
erwiirnien und extrahieren es riiit Alkohol, wagen dns zuriickgebliebene, 
wiedergetrocknete F u  r f n ro l -  P h l o  r o g l u c i d  und erfahren durch die 
Differenz der beiden Wagungen das Gewicht des Me thy l fu r f i i ro l -  
P h 1 o r o g 1 n c i d s. 

Um zu sehen, ob das Verfahren auch bei Vucosan haltenden 
Stoffen anwendbar ist, hat Mayer  Gemenge von A r a b i n o s e  und 
F u c o s e  mit Salzsaure von 1.06 spez. Gemicht destilliert, die Deat,il- 
late mit Phloroglucin gefallt, die ,gemengten Phloroglncidecc ge- 
wogen, init Alkohol extrahiert usm. nnd so die Gewichte der beiden 
Phloroglucide ermittelt. 

Die erhaltenen Zahlen sind in einer dritten Tabelle vereinigt, 
und man sieht, da8 die aus den Phlorogluciden berechneten Mengen 
A r a b i n o s e  und F ~ i c o s e  bis auf einige rulilligramnie niit den ange- 
wendten iibereinstimmen, so da0 bis znr Auffindung einer besseren 
Methode diese Methode der Me t h  y l p  e n  t o s a n-B es  t i  ni mnn g den 
Anspriichen der Pflanzenana.lyse gen iigen mijchte. 

333. Frederic Reverdin: 
m e r  die 3-Nitro-4-dimethylamino-l-benzoesaure. 

(Eingegangen am 2 .  Mai 1907.) 

IIJ einem fritheren Anfsatze iiber den Methylester der Amino-p- 
diiiiethylaniino-benzoesaiire, den ich gemeinsam mit E. D e lk t r a  I) ver- 
bffentlicht habe. haben wir iiiitgeteilt, dalj bei dem Versuche, ein 
Aniinoderivat der 1?-nimethylaniinobenzoes~ilre herzustellen, n ir vor- 
gezogen hiitten. den Methylester dieser Sanre ZII  nitrieren nud ihil 

I) Diese Berichte 39, 971 [1906]. 



hernnch zn rediiziererm, anst:ttt, diese Operationen an der SHure %ellist, 
deren P\:itrierung dchwierigkeiten zu bereiten schien, \-orzunelinieii. 

Infolge dieser 1-eroffentlichung hat Hr. S t e i n e r ,  Direktor ail tler 
Chemischen Fabrik vornials S a n d o  z i u  Rasel, tlie Freundlichkeit ge- 
balk, niich daranf aufmerksam zu rn:ichen, daB es ihm schoii \-or 
einigen Jahren geliingen sei, die ~iinethylaniinobenzoes~iire direkt zu 
nitrieren, mid daB er eine Mononitrosanre mit einer Ansbente von 
(XI ','n cler Theorie gewonnen habe. Er hat niir die erhaltene Sob- 
stanz ziir Verfiigung gestellt, deren Studimii mich iim so niehr inter- 
rssierte, als es mich die Moglichkeit erblicken IieB, die Struktur der 
in obenerwahntem Aufsatz beschriebenen Verbindungen zu bestiiiiiiien. 

Ferner habe ich davon Kenntnis erlialten, dali N o e l t i n g  iind 
11 e in a n t  ') durcli direkte Nitrierung der ~~-Dimethylaminobenzoe~iiure 
schon eine Mononitrodimethylanliriobenzoesiiure dargestellt, und dall sie 
cleren Struktur als die einer 3-Nitro-4-dirnetli~laniino-l-beiizoes~iire 
Iiestimmt haben. 

Eiidlich hat kiirzlich Ba ti d iscl t  in eineiri Aufsatze beziiglicii der 
Wirlrong der salpetrigen Saure aof die p-Dimethyl- imd p-l)i?ithyl- 
aniinobenzoesiinren ') eine Nitrosaiire, cler er die glejche Struktur gibt, 
beschrieben. Er fuBt auf  der Tatsache, dnB diese Siinre sich gleich- 
falls durch Hehandlung der Diniethylaiiiinoberizoeslure niit salpetriger 
Satire hildet, und daB innu i n  tliesem E'nlle, infolge Analogie mit 
Reaktionen iihnlicher Art ,  annehriien kaiiii , da(3 die Nit,rogroppe, be- 
ziiglich cler Dimethylaniinogruppe in northo((-Stellnng eintrit,t. w ~ n n  
tlie q ia ra(4 te l lnng  schon besetzt ist. 

Versuche, die ich auf gleicheni Gebiete angestellt habe, bestiitigen 
die fiir die in Fragr  konimende Mononitrosiiure schon festgestellte 
Strnktnr, i ind liaben mir Gelegenheit gegehen, einige neue Beo1i:ich- 
tnngen zii macheri. 

Die Nitrodimet.hylaniinobetizoes~~iire ist von Urn.  S t  e i n e r  iiiit,tels 
vertliiunter Salpetersanre alleiii , nndernteils inittels eines Gemiwlies 
~ 0 1 1  Schwefelsiinre und Palpetersanre clargestellt  orde den. 

l m  ersteii Fnllc liist er I00 g p-Dimethylaniinobenzoesaure in 900 g 
30-prozentiger Salpetcrsiure. Zucrst bildet sich chi Nitrat, d a m  beginnt 
gcycn 30° die Nitrierung nnd niacht sich durch t l iv  gelhc Firbiing, n.rslche 
tliz Flubsigkeit nnnimmt, kenntlich. Uin eine lieftige Keaktion zu vernieiden, 
wirtl das GefaiB :tligakiililt. Das Nitroderisat setzt aich in Form eines g-ell,en 
Siederschlages ab. Nachdem man das Reaktiunsprodukt wihrend 2 dtuiiden 
bei 3O0 gehalten hat, wircl filtriert untl gcwnschcn. I m  Verlaufe der 1;eaktion 
IJemerkt man ein? Iii)hlensiiureeilt~\,ie~lunr. Die rohe SiiUre w i d  durch .\us- 
liisen in X'atriunicarbonat uncl durch Biillung mit einer verdiinnten Siiurcx :e- 

l) Diebe Jhxriclite 37, 1@28 [1904]. 9 T)ie>e ISerichte 39, 42% [I!JOC;]. 
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reinigt. Hr. S t e i n e r  hat benicrkt, da13 der in, Nstriumcarbonat unliisliche 
Kiickstand Din  i t r  0- dime t h y l an i l  in  enthalte, CGH: [N(CH&] (NO?)(NO?). 
1.2.1, Schmp. S70. Die -\usberite an Kitrosanre betrkgt in dieseni Paile 7 0  g, 
also 56 O ,, der Theorie. 

Ini zn-eiten Falle liist Hr. S t  e i n e r  P o 0  g Dimetliylaniinobenzoesiiure in 
1000 g Schwefelsimc yon 660 BP.; dann fiigt er zii dieser Lijsung nach lrntl 
nach, indem er die Tempciatur zFTischen t 5  und + loo hilt ,  ein Gemisch, be- 
stehend aus 128 g Salpetersiure von 60 "/" und 400 R Schwefelsaure. Bei %" 
tritt schon Iiohlensaureentwicklung auf. Man 1iWt die Liisnng wahrentl 21  Stun- 
den bei der Teniperatur yon -5-10°, dann giel3t man sie anf Eis, neutralisiert 
mit Natriunicarbnnat, filtriert und wischt mie im ersten Falle. 

Die Ausbeute betrug 180 g, d. h. 63OI0 der Theorie. 
Hr. S t e i  ner  gibt der so erhaltenen Nitroclimethylaminobenzoesaure die 

Sti~tktur einer 3 - X i  t r 0-4- dime t h ,v1 a m  i n o - 1 - b enz o es a ure ,  i d e m  er auf 
der Tatsache fiiWt, daW sich hei der Ritrierung zugleich init dieser Saurc Di- 
nitrodimethylanilin-l:2.4 bildet, und da13 gleichzeitig einc Iiohleiiaiureentw-icIt- 
lung auftritt. 

Die Mitteilnng Ton Hrii. S t e i n e r  erregte mein Interesse. Icll 
nahin mir vor zu prufen, ob der Methylester seiner Siiure mit dem- 
jenigen, welchen D e l k t r a  nnd ich fruher beschrieben hatten, uber- 
einstimmte. Die Nitrodimethylaminobenzoeaiiure, welche Hr. S t e i n  e r 
mil giitigst zur Verfiignng gestellt hat, krystallisiert in Essigsaure in 
gelbeu Blattchen, die schon bei weniger als 200° unter Zersetzung 
schmelzen. Aber nach rollstlndiger Reinigung durch Krystallisation 
iius nmliinntem Alkohol und verdiinnter Essigsaure nnd ebenso nus 
Chloroform und Toluol schmelzen sie bei 213-214O. Betrachtet nmn 
den Schmelzpnnkt einer Mischprobe, so findet man, da13 diese Sanre 
identisch ist einesteils niit der von N o e l t i n g  und D e m  n u t  beschrie- 
benen, andernteils mit der yon B a n d i s c h .  (N. 11. 11. 214-2150; €3. 

Endlich krystallisiert ihr M e t h y l e s t e r ,  den man durch Erhitzen 
anf dein n'asaerbade aus Methylalkohol in Gegenwart von Schwefel- 
sanre hereitet hat, in  schiinen Blattchen yon Citronenfarbe. Schmp. 71 5 0 .  

E r  ist T-ollkommen identisch mit deni, der fruher 1)eschrieheu 
worclen ist. Das Nitroderivat, ron Hrn. S t e i n e r  und der Methyl- 
ester, der in Vrage komrnt, entsprechen also folgenden Formeli~ : 

222-223O.) 

N(cH3)*'--'Co OCH:;. 
\ -  -/ X(CH3)? ~ 'COOH \ - ~  / 

NO? NO, 
21 3-21 1' 71.50 

Ich behalte mir vor, in eineni spiteren Rnfsatze an€ die andereii 
D e r i n t e  (tlnrch -4minierung: Hydros!-lierung entstehend) zuruckzii- 
koninien, ron  melchen J je lCt ra  nnd ich g e g h b t  haben, da13 sie Jle- 
thylester seien. die aber nur die entsprechmden Siiurell sind. 
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-1rilJerdeni habe ich die blononitros2ure a d  den beideii von 
Ilrii. S t e i n e r  angegebenen Wegen bereitet und ebenfallh nacli 
beiden Jlethoden die Bildung von Ihitrodimethylaniliii konstatiert. 
Bei eiueni Versiiche, den ich mit einer grd3ere.n Jleuge Salpeter- 
sHiire. als angegehen anstellte, und Itei deiii sich die Teniperatur 
aid W- i O o  erliob, hatte sich auBerdeiii einr Substanz. Schnip. 
176-177O, gebildet, welchc ich durch den Sclinielzpunkt d r r  JIisch- 

probe niit deni .I) i u i  t P o -  in on  o 111 e t h  y l a n  i l i i i  , CHB . NH' !No,, 

da:, \-on L e y m a n n  ') beschrieheu worden ist (Schnip. 17Xu), 1ial)e 
identifizieren konnen. 

-~ 

\ -  
NO2 

0.1374 g Sbst.: 25.2 ccm N (O", 705 nim). - 0.1106 g Sbrt.: 19.5 ccm N 
(P,  733 nim). 

C?H.rO&. Ber. N 21.32. Gef. N 21.22, 21.12. 

Hei der Nitrierung mittels Schwefel- und Salpetersiiure habe ich 
am den1 in Natriunicarbonat unloslichen Riickst,and auBer Dinitro- 
climethylanilin ein Produkt, das in Alkohol weniger loslich iut und in 
citronengelben Nadeln krystallisiert, gefunden j es ist nichts ii nderes, 
als da:, p - - \ l onon i t , ro -d ime thy lau i l in ,  Schnip. 161-162O. 

0.0621 g Sbst.: 9.3 ccm N (1l0, 713 mm). 
CaHloO?N?. Ber. N 16.86. Gef. N 16.80. 

IYenn man den Versuch niacht, die Nitrodimethylaniinobenzoe- 
siiure weiter zu nitrieren, aei es durch Salpetersiure in  Gegenwart 
voii Essigsaure oder durch Salpetersiiure beim Vorhandensein von 
Sch-efels iure ,  so bilden sic,h Nitroderivate von Mononiethyl- und Di- 
iiiethylanilin zugleich niit Nitrocarboxylsauren, die ich noch ZLI nnter- 
suchen heabsichtige. 

Wenn man in der Hitze 5.5 g Mononitrodimethylaniinobenzoesiiure in 
50 ccni Eisessig auflost, erhalt man durch Abkiihlung eine Emulsion, der nian 
in der Kalte 9 ccni Salpetersiiure vom spez. Gew. 1.52 zugibt. Die Tempe- 
ratur des Geniisches steigt auf 40°, wahrond das Reaktionsprodukt sicli voll- 
stlndig auflost.. Man 1aBt es bis xum folgcnden Tage atehen und giedt es 
dann in kaltes Wasser. 

Es hatte sich eine tlichte dlschicht gebildet, welche in Iieil3eni 
Natriumcarbonat anfgenommen vurde.  Ein in der Carbonatlosung unliis- 
licher Teil hat durch Iirystallisation aus Alkohol, d a m  aus Easigsanre 
eizl Produkt, Schnip. l i b o ,  geliefert, das niit deiii D i n i t r o - m o n o -  
m e t h ~ - l a n i l i n  \-on L e y i i i a n i i ,  vcin den1 ich weiter oheu geredet Iiahe, 
identifiziert worden ist,. 

I )  Diese Berichte 15, 1224 [1853]. 
1%. 
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Man konnte ferner au> der Jlutterlauge der K r j  stalli~ation tler 
obenerwlhnten T'erhinclung ein Produkt erhalten , das nach der I i r j  - 
stallisation aus Benzol i n  Form von gelben Rllttchen, Schmp. 13h". i d  

tlem 3.4.6- T r i n  i t ro-(1 in1 e th  y l a  n i l i n  identifiziert \\ nrde: 
YO? - 

(CH3)," )NO?. 
SO? 

Der in kohlensaiireiii Natriuni 1Bsliche Teil I\-urde drircli ,Salz- 
siinre gefiillt, dann das erhnltene Produkt, das annahernd 50 " I, tler 
Gesanitiiienge aiismachte? aus mit Wasser stark verdiinntern Alkohol iind 
dann a n d  Toluol krystallisiert. Daraus erhielten wir eine kleine Menge 
i n  siedendeni 'I'oluol nnliislicher Substauz, die bei 179' schmolz, \relche 
aber nicht identifiziert werden konnte; ferner eine Siibst,anz, lijslicli in 
siedendem Toluol, welche sich bei der Abkiihlung absetzte i i i i r l  I)ei 
164O schiiiolz. 

0.1626 g Sbst.: 28.2 ccin S (6O, 716 inm). - 0.1199 g Sbst.: 0.161S g 
co2: 0.026s g HzO. 

Gef. N 19.80, C 36.80, H 2.98. 
Nach den yerschiedenen Reinigungen und nach der Anal! se ist 

mir eine zu kleine Portion von diesem Produkt iibrig geblieben, nls 

da13 ich die Miiglichkeit gehabt hatte, es genaner zii untersnchen. l c h  
werde sp3iter daranf ziiriickkommen. 

Bei einerri anderen , verrriutlich linter gleichen Bedingnngen ails- 
gefiihrten Versuche, hat sich eine ltleine Menge eines Produlites ge- 
bildet, das aus Alkohol in kleinen, gelben Krystallen krystallisiert, (lie 
bei 240" noch nicht schmelzen nnd nach einer Stickstoffbestiiiinr ling 
eine darzn~trlleii 
scheinen. 

31 o 11 o n i t r  o - m o n om e t h y 1 a m  i n  o - b e I I  z o e s B 11 r e  

0.1094 g Sbst.: 14 ccm N (Go, 716 mm). 

N o e  l t i n  g uud D e m  a n t  haben eine r\Titrori~ononiethyIaii~it~~~I~eii- 
zoesBiire beschrieben, Schrnp. 288", iriit welcher dieses Proditkt \\-ahr- 
scheinlich identisch ist. 

Wenn inan in cler TMte 5 3  g ?Jitvodiineth?.laminobenzoesriure in  25 cciii 
kaltw, konzentrierter Schmefelsiurc a u f h t  und bei der Teiiiperatnr Ton 
+.?Obis + 1 0 0  10 ccm Salpetersiiure roin spez. Gew. 1.52 hinzngibt, danii ciiien 
Augenblick bis 450 erhitzt, abltiihlt und bis zum folgenden Tape itelien 
liBt, erhdt man, nachdein man es in kaltea Wasser gegossen hat, ein Pmliilit, 
\-on welcheni ein Teil ebenfalls in hcieeni Natriumcarbonat anloslich iat .  

Dieser Riickstantl, der ungefahr 50 "/o des gesaniten Prodillits 
an>iiiacht, besteht nach cler Krystallisation aus dlkohol  ails xhijiieti, 
gelben Krystallen. Kr srhniilzt bei 129", mird dwch \-erdiiniite Sa- 

Cs€Is04N2. Ber. N 14.30. C k f .  N 14.68. 
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tronlaiige rot gefarbt, und entwickelt, bei Erhitzen mit derselben oder 
mit Satriumcarbonatlosung. einen starken Geruch nach Methylamin. 

Diese Eigenschaften stimmten rnit denen, die von P. v a n  Ron]-  
b u r g h  ;) fur  ein T r i n i t r o p h e n y l - m e t h ? - l n i t r a m i n  yon der Forniel 

NOr. (S C,H3).!pp')NC)r angegeben marden iiberein. 

N (32  

NO,' 
Dank der Freundlichkeit des Hrn. Prof. P. v a n  K o m b u r g h ,  . 

der die Giite gehabt hat ,  mir ein Muster seines Derivates zu iiber- 
geben, habe ich die erhaltene Verbindung niit dem fraglichen Produkt 
durch den Schnielzpunkt des Gemisches identifizieren konnen. Der  
durch diesen Autor angegebene Schmelzpunkt war 127', wiihrend ich 
a n  meinem g e e i c h  t e n  Thermometer 129' ablas. 

0.1356 g Sltst.: 27.9 ccm N ( l o ,  725 mm). 

CrHsO8Nj. Ber. N 24.39. Gef. N 24.31. 
Der in P\Tatriumcarbonatliisung liisliche Teil wurde nach Eallung 

durch Salzsaure verschiedenemale mit verdiinnter Essigsaure und Al- 
kohol auskrystallisiert. Man gewann daraus M o n o  n i t  r o - d i m e  t h y 1  - 
a m i n  o - b e n z o e s a u r e ,  die keine Veranderung erlitten hatte; ferner 
ein Produkt vom Schmp. 192', das in  Alkohol loslicher ist. Nach- 
dem dieses letztere durch Vermittlung seines Bariumsalzes, das durch 
Salzsaure zersetzt wurde, gereinigt war, erscheint es nach der Kry- 
stallisat,ion in Form yon schonen gelben Blattchen vom Schmp. 193'. 
E s  bildet B a r i u m -  und N a t r i u n i s a l z e ,  und durch heiBen Methyl- 
alkohol in Gegenwart yon Schmefelsaure liefert es einen h l e t h y l -  
e s t e r  , der in gelben Blattchen vom Schmp. 122- 123O krystallisiert. 

Kine Stickstoffbestimmung wurde mit dem Produkt, das bei 192' 
schmolz, gemacht und zeigte, daW es noch nicht vollig rein war, wah- 
rend die Bestimniungen von Kohlenstoff und Wasserstoff mit der Ver- 
bindung vom Schnip. 193', die durch das Bariumsalz gereinigt worden 
war, ausgefiihrt wurden. 

Obgleich die Stickstoffbestimmung zu wiinschen iibrig lafit, ist es 
trotzdem wahrscheinlich, dalj das fragliche Derivat, das ich mir ge- 
nauer zu untersuchen vorbehalte, eine T r i  n i  t r  o - d i m  e t h y l a m i n  o - 
b e n z o e s a u r e  ist. 

0.1195 g Sbst. (Schmp. 192O): 15.5 ccni N (9, 716 mm). - 0.1171 p Sbst. 
(Schnip. 193')): 0.1524 g GO*, 0.02iO g HzO. 

C ~ H ~ O E N ~ .  Ber. C 36.00, H 2.66, N 18.66. 
Gef. x 35.44, x 2.56, x 17.84. 

l) Kecueil tles Trav. chim. des Pays-Bas 2, 108 [I8831 und 8, 315 [1889]. 
Siehe noch Mer tens ,  diese Rerichte 10, 1995 [1877]. 
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Ich behalte niir Tor. nuf diejenigen Produkte. die ich bei Gelegen- 
heit dieser Untertuchungen erhalteu habe uncl deren Studiuni noch 
unvollstaudig ist , zuruckzukommen uud z i i  untersuchen, n i e  cler Me- 
th j  lester der Nitrodimethylaminobenzoesaure, den ich fruher zu\3inmeu 
niit D e lk t r a  bereitet habe, 3ich bri weiterer Nitrierung ler l idt .  

(4 eni ,  UniJ ersitatslaboratorinni, 30. April 1907. 

334. Irma Goldberg und Marie Nimerovsky: mer Tri- 
phenylamin und Triphenylamin-carbonsliure. 

[vo  r 1 a u fig e Mitt e i  1 u n  g.] 

(Eingegangen am 7. Mai 1907.) 

Vor einiger Zeit I )  hat I r m a  G o l d b e r g  mitgeteilt, daB Autlirxnil- 
saure sich vorziiglich phenylieren lafit, wenn man sie mit Bronibenzol 
in Gegenwart von geringen Mengen Naturkupfer erhitzt. Die Reaktion 
verlauft glatt und quantitativ und bietet somit eine einfache Methode 
zur Darstellung yon Phenylanthranilsaure und deren Derivate. 

Wir versuchten nun, ob es nicht moglich ware, auf dieselbe Weise 
die so erhaltene P h e n y l - a n t h r a n i l s a u r e  weiter ZLI phenylieren; aber 
trotz zahlreicher Versuche gelang es LIUS nicht, das Imidwasserstoff- 
atom durch die Phenylgruppe zu ersetzen. 

Als wir jedoch statt Bronibenzol tlas J o d b e n z o l  auf die Phenyl- 
anthranilsaure einwirken lieBen, fanden wir, daS das Imidwasserstoff- 
atom BuSerst leicht in Reaktion tritt und die Phenylierung auch in 
diesem Falle sehr glatt erfolgt. 

So erhalt man z. B. nach zweistimdigem Erhitzen von Phenyl- 
anthranilsaure, Jodbenzol und etwas Kupfer die Diphenylanthranil- 
saure oder Triphenylamin-o-carbonsaure : 

1. 

Diese Reaktiou ist eine allgemeine und kann mit den verschieclen- 
sten Derivaten der beiden Komponenten - Phenylanthranilsaure and 
Jodbenzol - ausgefiihrt erden. 

Die so erhaltene T r i p  h e n  ylaniin-o- c a r  b on  s l u r  e bietet i u d e r n  
ein gewisses Interesse,' da sie beim Behandeln niit konzentrierter 

I )  Diese Bcriclite 39, 1691 [19U6]. 




